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(54) Title: EMULSIFIED FUEL AND ONE METHOD FOR PREPARING SAME 

(54) Titre: COMBUSTIBLE EMULSIONNE ET L'UN DE SES PROCEDES D'OBTENTION 

(57) Abstract 

Novel fuels consisting of emulsions of water in hydrocarbons (eg. diesel fuel) arc disclosed. The underlying problem Is that of 
providing fuels (e.g. for engines) consisting of stable, non-polluting, low-cost water/hydrocarbon emulsions. The solution provided consists 
of an emulsion of water in at least one hydrocarbon, said emulsion including a surfactant system that essentially comprises a sorbhan 
sesquioleate (I). « polyethylene glycol monookate (II) and a nonylphenol ethoxylate (III), characterised in that the average droplet size of 
the aqueous dispersed phase is no higher than 1 /im, with a standard deviation of 1 /im, and in that the emulsifying system composition is 
1:0:111 — » 3:2: 1 parts by weight The surfactant system has an HLB from 6 to 8. A method for preparing said emulsions is also disclosed. 
The fuels may be used as diesel oil, petrol, kerosene or fuel oil optionally emulsified with water. 

(57) Abrege* 

La presente invention conccrne des nouveaux combustibles constitute par des emulsions d'eau dans des hydrocarbures (gazed e e.g.). 
La probtematiquc sous-tendant 1' invention est la fourniture de combustibles (e.g. carburants) formes par des emulsions eauf hydrocarbures 
stables non polluants et economkjues. La solution proposee consiste en une emulsion d'eau dans au moins tin hydrocarbure, ladite emulsion 
comprenant un systeme tensioactif comportant essentiellement un sesquioleate de sorbitan (I), un monooleate de polydthyleneglycol (II). 
un ethoxylate de nonylphenol (HI), caracterisee en ce que la taille moyenne des gouttelettes de phase dispersee aqueuse est infeneure ou 
egale a I pm, avec un ecart type de 1 pm, et en ce que la composition de systeme emulsifiant est la suivante, I : II : IH -> 3 : 2 : 1 
parties en po ids. Le systeme tensioactif presente une HLB comprise entre 6 et 8. L' invention a dgalcment pour objet un proodde* permettant 
d'obtenir ces emulsions. Application: gazoles, essences, kerosenes, mazouts, fuels emulsionnes avec de Feau. 



VNIQVEMENT A TJTRE D'INFORMATION 

Codes utilise* pour identifier les Etats parties au PCT, sur les pages de couverture des brochures publiant des demandes 
intemationales en vertu du PCT. 



AL 

AM 

AT 

AU 

AZ 

HA 

BB 

BE 

BP 

BG 

BJ 

BR 

BY 

CA 

cr 

CG 
GH 

a 

CM 
CN 

cv 
cz 

DE 
DK 
BE 



Albuut 

Arm to it 

Auoricfae 

Australia 

Axcrbeldjan 

Bosnle-HcTzegovine 



Belgiqoe 
Buitixu Paso 
Bulgsrie 
Beam 

Belarus 



RfcpcbliqDe centraincaJne 

Coogo 

Suisse 

Cote d'lvoirt 



Chine 
Cuba 

Rtpubliqut tcheqoe 
ADemagne 
Danejrurfc 
Euonie 



PI 



GA 

GB 

GE 

GH 

GN 

GR 

HU 

IE 

IL 

IS 

IT 

JP 



KG 
KP 

KR 

KZ 

LC 

U 

UC 

LR 



Espagne 
FtnUndc 
Fiance 
Gabon 

Royaumc-Unl 

Georgie 

Ghana 

Guincc 

Orfece 

Hongric 

Mande 

Israel 

Iilande 

ftalk 

Japoo 

Kenya 

Kfrghixiattn 

Repubtioue populaire 

democrailquc de Core* 

Republiquc de Corfe 

Kazakstan 

Saime-Luck 

I j B chtco stein 

Sri Lanka 

Liberia 



LS 

LT 

LU 

LV 

MC 

MD 

MG 

MK 

ML 
MN 

MR 

MW 

MX 

KB 

NL 

NO 

N2 

PL 

PT 

RO 

RU 



Lesotho 
Lhuank 
Luxembourg 

Letionas 



Republiquc de Moldova 



B*-RepubBque yougoslave 

de MacAWne 

Mali 

Mongobc 

MauritanaE 

Malawi 

Mexiquc 

Niger 

Pays-Baa 

Norvcgc 

Nouvelk-Ze'lande 
Pologne 



SB 
SG 



Roumanfte 

Federation de Ruaale 

Soudan 

Suede 



SI 


Slovcnk 


SK 


Stovaquk 


SN 




SZ 


Swaziland 


TO 


Tchad 


TG 


Togo 


TJ 




TM 


Tuifaneniaun 


TR 


Turquk 


TT 


Trfatt-et-Tobago 


UA 


Ukraine 


UG 


Ougaoda 


US 


Etata-Unii d*Amenqne 


uz 


Ooxbektstan 


VN 


Viet Nan 


YU 


Yougoilavk 


ZW 


Zimbabwe 



WO 97/34969 




PCT/FR97/00475 



COMBUSTIBLE EMULSIONNE ET L'UN DE SES PROCEDES D'OBTENTION 

DOMAINE TECHNIQUE : 

5 Le domaine de la presente invention est celui des compositions 

combustibles, en particulier, des carburants destines a etre utilises dans les moteurs 
thermiques. Plus precisement, les combustibles envisages dans le cadre de I'invention 
contiennent majoritairement des hydrocarbures liquides et notamment : 

- ceux d'origine minerale tels que les derives de petrole du type essences, 
10 gazoles, kerosenes, mazouts et/ou tels que les derives de charbon ou du gaz 

(carburants de synthese). 

- ceux d'origine vegetale tels que les huiles vegetales esterifiees ou non, 

- et leurs melanges. 

La presente invention vise plus specifiquement de nouvelles compositions 
15 de combustibles constitutes par des emulsions d'eau dans au moins un hydrocarbure 
et generalement dans un melange d'hydrocarbures, comme par exemple celui qui 
compose le gazole. II va done etre question dans le present expose d'emulsions 
stabilisees eau/hydrocarbures, comprenant des tensioactifs propres a permettre 
remulsification et la stabilisation de telles emulsions. 
20 La presente invention a egalement pour objet un precede d'obtention de 

combustibles (e.g. carburants) emulsionnes eau/hydrocarbures associes a un ou 
plusieurs tensioactifs. 

ART ANTERIEUR : 

25 

La presente invention s'inscrit dans la demarche, depuis longtemps en 
vogue, de mise au point de compositions de combustibles notamment de carburants 
comprenant des produits de substitution des derives de petrole, dans des soucis 
d'economie et de limitation de la pollution. 
30 L'eau est tres vite apparue comme un additif ou un substituant partiel interessant de 
Tessence ou du gazole. L'eau est en effet un liquide peu onereux et non toxique, qui 
s'est montre apte a diminuer la consonunation en carburant, de meme que remission 
de polluants visibles ou non. 

Malgre tous ces avantages presumes, aucun carburant eau/hydrocarbures n'a 
35 jusqu'alors ete utilise industriellement, a grande echelle, dans des applications 
concretes, en raison de difficultes redhibitoires de mise en oeu\Te et d'utilisation. 
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Selon une premiere approche, il a ete envisage de prevoir le stockage 
separe d'eau et de carburant sur le vehicule et leur melange au moment de l'utilisation. 
Cette approche necessite 1'implantation a bord du vehicule d'un dispositif complexe et 
sophistique de melange et de dosage specifiques. Le cout, I'encombrement et la 
5 fragilite de tels dispositifs sont apparus comme etant totalement dissuasifs pour le 

developpement de cette approche. 

La deuxieme approche apprehendable consiste a mettre en oeuvre des 
melanges tout prets d'eau et de carburant, mais cela etait sans compter avec les 
problemes considerables de stabilite au stockage de tels melanges dans des domaines 
10 de temperature variant de - 20° C a - 70° C, et de stabilite dans des conditions 
d'utilisation de I'emulsion dans un reservoir. 

D existe ainsi de multiples propositions techniques infructueuses, qui 
visaient, en vain, a fournir des carburants emulsionnes comprenant de l'eau et, plus 
generalement, de nouveaux carburants non polluants, et entralnant une faible 

1 5 consommation. 

A titre d'illustration d'un tel etat de la technique, on peut citer la demande 

de brevet francais N° 2 470 153 qui divulgue un carburant emulsionne, comprenant des 

hydrocarbures, de l'eau, un alcool (methanol, ethanol) et un systeme emulsifiant forme 

par du monooleate de sorbitan et par du nonylphenol ethoxyle. La concentration du 

20 systeme emulsifiant dans I'emulsion est comprise entre 3 et 10 % en volume. La 
presence indispensable d'alcool dans cette emulsion, constitue un element 
extremement penalisant, notamment au regard de I'economie et des performances 
moteurs susceptibles d'etre obtenues avec cette emulsion. En outre, il y a lieu de noter 
que la stabilite de cette emulsion eav-alcooMydrocarbure n'est pas des plus 

25 probantes. En effet, au bout de 72 heures de stockage de I'emulsion, ce qui 
correspond a une duree realiste de non- utilisation d'un vehicule fonctiormant avec ce 
carburant, on assiste a un debut de separation de phases (dephasage/demixtion) entre 
les hydrocarbures et le melange hydroalcoolique. Les hydrocarbures dephases 
(separes) au terme de cette duree peuvent representer jusqu'a 3 % en volume de 

30 I'emulsion. II est aise d'imaginer qu'apres quelques jours de stockage, le dephasage de 
cette emulsion selon la demande N« 2 470 153 est suffisamment important pour devenir 
redhibitoire au fonctionnement, dans des conditions normales duplication. 

On connaTt par ailleurs au travers du brevet US N« 4 877 414 un carburant 
emulsionne comportant un certain nombre d'addhifs, dont un systeme emulsifiant 

35 forme par du sesquioleate de sorbitan, du mono-oleate de sorbitan et de I'ether de 
polyoxyethylene (6 OE) de dodecylalcool. De maniere preferee selon ce brevet, la 
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concentration totale de tous les additifs est ^environ 2,1 %. Hormis le systeme 
emulsifiant, les autres additifs susceptibles d'etre employes peuvent etre : une mono-a 
-olefine (decene-1), le methoxymethanol, le toluene, un alkyle benzene et Hiydroxyde 
de calcium. Cette formulation est extremement complexe, ne serait-ce que par le 
5 nombre d'additifs mis en oeuvre. Elle est en outre relativement onereuse. Enfin, le 
carburant emulsionn6 selon ce brevet souffre lui-aussi d'un manque de stabilite, en 
particulier a basse temperature. La Demanderesse a d'ailleurs pu mettre cela 
clairement en evidence en reproduisant l'exemple prefere de mise en oeuvre du 
carburant emulsionne selon ce brevet US. II s'est avere que l'emulsion se separe 

10 (dephase) en une heure. Le phenomene est encore accentue a basse temperature 
inferieure a 5° C. On ose alors a peine imaginer, ce qui pourrait se produire dans des 
reservoirs de vehicule contenant cette emulsion et places dans des conditions 
hivernales reelles d'utilisation. 

Uabrege du brevet japonais N° 77-69 909 donne dans le chemical abstract 

15 87:138 513 x, concerne un carburant emulsionne (kerosene : eau) comprenant du 
sesquioleate de sorbitan et de Tether de polyethylene glycol de nonylphenol, a titre 
d'emulsifiants. La taille des gouttelettes de phase dispersee aqueuse est £ 20 \x et en 
moyenne de l'ordre de 10 p. Cette proposition technique ne permet pas elle non plus, 
de satisfaire convenablement aux objectifs de stabilite physicochimiques, de limitation 

20 de la pollution, d'economie et de reduction de la consommation en carburant. Cet 
enseignement technique ne peut done etre d'aucun secours pour un homme du metier 
se pla9ant dans la demarche prospective de Tinvention. 

Un autre chemical abstract, N° 101 : 57 568 z, resumant le brevet bresilien 
n° 82 4 947, vise un combustible emulsionne comprenant des hydrocarbures constitu^s 

25 par des derives de petrole extremement visqueux et lourds, de Teau, de Tethanol et un 
emulsifiant constitue par du nonylphenol ethoxyle. Ce combustible emulsionne est 
destine a etre utilise dans les fours, les bruleurs a mazout conventionnels. Ce 
combustible ne saurait repondre aux specifications attendues de performances de 
combustion, de limitation des polluants et de faible consommation. En outre, la 

30 stabilite physicochimique de cette emulsion n'est pas bonne. 

La demande de brevet Internationale PCT WO-93/18117, au nom de la 
Demanderesse, decrit des combustibles emulsionnes que la presente invention se 
propose de perfectionner. 

Ces combustibles emulsionnes, qui peuvent etre des carburants, comprennent des 
35 quantites specifiques d*hydrocarbures et un ensemble d'additifs en quantite mineure 
dont notamment un systeme emulsifiant comprenant de Toleate de sorbitan, du 
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polyalkylene glycol et de I'ethoxylate d'alkylphenol. La phase dispersee de ces 
combustibles emulsionnes est constitute par de I'eau presente a hauteur de 5 a 35 % 
en poids tandis que les additifs sont presents a hauteur de 0, 1 a 1 ,5 % en poids. 
Les plages de concentration en oleate de sorbitan, en polyalkylene glycol et en 
5 ethoxylate d'alkylphenol sont, respectivement (en % en poids), de 0,20-0,26/0,20- 
0,25/0,20-0,27. Toute la demande de brevet fait etat de la mise en oeuvre de quantites 
egales de ces trois additifs principaux : 1/1/1. 

Les performances de ces combustibles emulsionnes connus, en terme de stabilite, de 
reduction des polluants visibles et invisibles, de reduction de la consommation et 
10 d'economie, sont tout a fait perfectibles. En particulier, la recherche et developpement 
sur ces carburants emulsionnes a permis de reveler que des ameliorations en terme de 
coflt et de stabilite de I'emulsion etaient souhaitables, notamment dans des conditions 

reelles d"utilisation sur vehicule. 

II ressort de cette revue de 1'art anterieur qu'il existe un besoin insattsfait 
15 en un combustible emulsionne qui soit physicochimiquement stable (pas de 
dephasage), peu polluant, economique et reducteur de consommation. 

Forte de ce constat, la Demanderesse s'est done fixee un certain nombre 

d'objectifs qui vont €tre enumdres ci-apres. 

L'un des objectifs essentiel de la presente invention est de pallier cette 

20 lacune en fournissant un combustible emulsionne, en particulier un carburant, forme 
par une emulsion stable eau/hydrocarbures, qui reste parfaitement homogene sur de 
longues periodes de temps, aussi bien dans des reservoirs de stockage que dans des 
elements des circuits constituant les dispositifs de combustion, dans lesquels lesdits 
combustibles sont susceptibles d'etre utilises. 

25 Un autre objectif essentiel de la presente invention est de foumir de 

nouveaux carburants emulsionnes perfectionnes procurant de bons resultats en 
matiere de reduction de la consommation de combustibles et de reduction de 
1'emission de polluants visibles que sont les fumees et les particules solides et de 
polluants invisibles gazeux tels que CO, NO x ct/ou SO a , hydrocarbures imbriiles et 

30 C0 2 . 

Un autre objectif essentiel de la presente invention est de fourmr de 
nouveaux combustibles emulsionnes qui soient d*un prix de revient faible, de maniere 
a ne pas annihiler le gain procure par le remplacement partiel d'hydrocarbures cofiteux 

par de l'eau. 

35 Un autre objectif de la presente invention est de foumir un procede de 

preparation de combustibles emulsionnes stables, non polluants et econojniques, 
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lequel precede se devant d'etre lui-aussi peu onereux et par ailleurs facile a mettre en 
oeuvre, sans protocole operatoire et dispositif sophistiques. 

Dans un tel contexte, la Demanderesse a poursuivi son effort inventif et a 
mis au point de nouveaux combustibles emulsionnes perfectionnes, dont I'originalite 
5 est, 

■— - _ - . - r d'une part^-de -prisenter-une phase dispersee aqueuse^ constitute de 
gouttelettes de taille reduite dotees d'un film interfacial permettant de parer au 
phinomene de coalescence. II est en outre essentiel pour la stability de I'emulsion que 
la distribution de taille des gouttelettes d'eau soit aussi fine que possible, 

10 et d'autre part, de selectionner une composition du systeme emulsifiant 

concourant a 1'obtention des specifications de stabilite, de taille et de distribution de 
taille gouttelettes de la phase aqueuse dans la phase gazole. 

- 

EXPOSE SUCCINCT DE L'INVENTJON : 

D'ou il s'ensuit que la presente invention concerne un combustible 
emulsionne perfectionne, constitue par une emulsion d'eau dans au moins un 
hydrocarbure, ledit combustible etant caracterise 

— > en ce que cette emulsion comporte un systeme emulsifiant 

20 comprenant : 

A (I) au moins un ester de sorbitol de formule generale : 




dans laquelle : 

25 - les radicaux X sont identiques ou differents entre eux et 

correspondent chacun a : OH, R^COO- avec R l represent ant un 
radical hydrocarbone aliphatique, sature ou insature, lineaire ou 
ramifie, eventuellement substitue par des hydroxyles et ayant de 
7 a 22 atomes de carbone, R 1 etant de preference un reste acide 

30 gras prive d'un carboxyle terminal, 

cet ester (I) presentant une HLB comprise entre 1 et 9 ; 
A (II) au moins un ester d'acide gras de formule generale : 
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15 



20 



R — C-0-(R 9 0)7R 4 (||) 
II 

o 



dans laquelle : 

- R 2 represente un radical hydrocarbon^ aliphatique, sature ou 
insature, Hneaire ou ramifie, eventueUement substitue par des 
fonctions hydroxyles et ayant de 7 a 22 atomes de carbone, R 2 
etant de preference un reste acide gras prive d*un carboxyle 
terminal, 

- R 3 etant un alkylene Hneaire ou ramifie en C,-C l0 , de preference 
en CJ-C3, 

- n est un nombre emier superieur ou egal a 6 de preference 
compris entre 6 et 30, 

- R 4 correspond a : H, alkyle Hneaire ou ramifie en C r C i0 , 

o 

II 

-C-R 5 

avec R 3 repondant a la meme definition que celle donnee supra 
pour R J ; 

cet ester (II) ayant de preference une HLB superieure ou egale a 9 ; 
A (HI) au moins un alkylphenolpolyalcoxyle de formule generale : 



B«-<o)-0-(R 7 -o3 t^ R• 



dans laquelle : 

. R 6 represente un alkyle Hneaire ou ramifie en C r C 20 , de 
preference en C 5 -C 20 ; 

25 . m est un nombre entier superieur ou egal a 8, de preference 

compris entre 8 et 15, 

R 7 et R* repondent respectivement aux memes definitions que 
celles donnees supra pour R 3 et R 4 de la formule (II), 
cet ester (1U) ayant de preference une HLB comprise entre 10 et 

30 * 

-4 en ce que ce systeme emulsifiant a une HLB globale comprise entre 6 

et 8, de preference entre 6,5 et 7,5. 



WO 97/34969 — PCT/FR97/00475 





-4 et en ce que l'emulsion est realisee de telle sorte que la taille moyenne 
des gouttelettes de phase dispersee aqueuse soit inferieure ou egale a 3 pm, de 
preference a 2 urn et plus preferentiellement encore a 1 pm, avec un ecart-type 

inferieur a 1 pm. 
5 Ces caracteristiques avantageuses et innovantes portant : 

S ur le profil dimensionnel des gouttelettes de phase aqueuse 

- et sur la selection inventive d'une composition appropriee 
pour le systeme emulsifiant, 
se demarquent tres clairement de l'invention selon le WO 93 18 117, que perfectionne 

10 la presente invention. 

Les carburants emulsionnes perfectionnes qui sont dotes de ces 
caracteristiques, beneficient d'une grande stabflite au stockage sur de longues periodes 
de temps. lis ne dephasent pas (separation de phase) et ce aussi bien dans des 
reservoirs que dans les divers elements constituent les circuits d'alimentation de 

15 dispositifs propres a servir de siege a la combusion, a savoir : moteurs a explosion, 
bruleurs... 

L'emulsion selon l'invention reste parfaitement homogene de sorte que les risques 
d'anomalie de fonctionnement des dispositifs de combustion sont extremement limites. 
Cette absence de dephasage (separation de phases) et de coalescence, que ce soit par 
20 gravite ou par tout autre moyen de separation (filtration, effet centrifuge...), constitue 
un progres technique majeur, qui permet d'envisager concretement les applications 
industrielles et commerciales serieuses. 

U s'agit la de reels perfectionnements par rapport au carburant emulsionne selon le 
WO 93 18 117. 

25 Au sens de la presente invention, la stabilite de l'emulsion s'entend comme 

un maintien de celle-ci dans son etat physicochimique initial d'emulsion homogene 
(pas de dephasage, pas de coalescence des gouttelettes de phase dispersee), lors d'un 
stockage d'au moins 3 mois a temperature ambiante. 

Par ailleurs, les combustibles emulsionnes selon l'invention procurent 

30 parallelement des performances tout a fait interessantes et satisfaisantes, en ce qui 
concerne la reduction des emissions polluantes et de la consommation, et ce pour un 

prix de revient raisonnable. 

II est a noter que ces acquis n'ont pas ete obtenus au detriment des 
performances de combustion (rendements thermique et thermomecanique de haut 
35 niveau). 
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De plus, I'absence de gouttelettes de grande taille permet de minimi ser les 
problemes de colmatage, de perte de charge ei/ou de separation d'eau dans les 
organes de filtrage, tels que ceux qu'on peut trouver dans des circuits d'alimentation 
en combustible 6mulsionn6. Ces problemes se posent, en outre, avec d'autant plus 
5 d'acuite par grand froid provoquant le gel des gouttelettes de phase aqueuse, ce qui 
conduit a la fonnatioiTde billes a^nTurie capacity de colmatage superieure a celle des 
gouttelettes liquides. L'avatar que cause le gel des gouttelettes peut etre minimise par 

addition d'antigels* 

La valeur moyenne en diametre de gouttelettes de phase aqueuse fixee a 

10 3 jim, de preference 1 pm et plus preferentiellement encore a 1 pm, et assortie d'un 
ecart-type de 1 pm maximum est apparue comme etant Tun des facteurs determinant 
pour garantir la stabilite de l'emulsion et en particulier la limitation des phenomenes de 
coalescence et de dephasage. Conformement a l'invention, on prevoit done un profil 
granulom&rique « monodisperse » autour de 1 pm en pratique (Cf courbe de la 

15 Figure 5)7 Cela signifienqueia population de gouttelettes est homogene en taille, cette 
derniere etant en outre suflRsamment basse pour concourir a la stabilite. 

Au sens de la presente invention, le sigle HLB designe : "Hydrophile- 
Lipophile-Balance w . II s'agit d'un parametre bien connu de caracterisation des 
emulsifiants. L'ouvrage de reference dans le domaine des emulsions, a savoir : 

20 "EMULSIONS : THEORY AND PRACTICE. Paul BECHER - REIN HOLD - Publishing Corp 
- ACS Monograph - Ed, 1965" donne au chapitre "the chemistry of emulsifying 
agents" - p. 232 et suivantes - une definition detaillee de 1HLB. Cette derniere est 
incorporee par reference dans le present expose. 



25 



EXPOSE DETA1LLE DE L'INVENTION : 



La composition qualitative et quantitative du systeme emulsifiant est 
egalement un element essentiel de (Invention, qui contribue aux resultats obtenus 
notamment au regard de la stabilite. 
30 Avantageusement, Temulsion comprend au moins 5 % en poids d'eau et 

la concentration en systeme emulsifiant par rapport a la masse totale du combustible 
est inferieure ou egale a 3 % en poids, de preference a 2 % en poids. 

Conformement a une forme preferee de realisation de Tinvention le 
systeme emulsifiant comprend les 3 composes (I), (II) et (ID) dans les proportions 
35 suivantes : 

(I) de 2,5 a 3,5 parties en poids 
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de preference 3 parties en poids 
(II) de 1,5 a 2,5 parties en poids 

de preference 1,5 a 2 parties en poids 
(JH) de 0,5 a 1,9 parties en poids 
5 de preference 0,5 a 1,5 parties en poids. 

L'ester d ! acide gras et de sorbitan (I) est, de preference, essentiellement constitu£ par 
un ou plusieurs oleates de sorbitan en C 18 , eventuellement associe a un ou plusieurs 
esters decide gras en C j8 (linoteique, stearique) et en C, 6 (palmitique). Naturellement 
Tester (I) n'est pas limite aux monoesters decides gras et de sorbitan mais s'etend aux 
10 di et/ou au tri-esters et a leurs melanges. En tout dtat de cause, Tun des criteres de 
selection de cet ester (I) est avantageusement Tappartenance a la fourchette dULB 
comprise entre 1 et 9, ce qui lui donne une tendance lipophile marquee. L/HLB plus 
particulierement prefere pour Tester (I) est comprise entre 2,5 et 5,5. 

En pratique, on privilegie done des melanges d'esters essentiellement 
15 constitues d'oleates et, en quantites plus faibles, de palmitate, stearate et linoleate de 
sorbitan. II peut, par exemple, s'agir ainsi de sesquioleate de sorbitan, du type de ceux 
commercialises sous la marque SPAN 83* ou ARLACEL 83® (ICI). 
Comme autres exemples d'esters (I) de sorbitan, on peut citer les laurates de sorbitan, 
du type de ceux commercialises sous la marque SPAN 20* ou ARLACEL 20® (ICI), 
20 ALKAMULS SML (RHONE POULENC), les stearates de sorbitan du type de ceux 
commercialises sous la marque ARLACEL 60* (ICI) ou ALKAMULS SMS 
(RHONE POULENC), sans que cette liste soit exhaustive. 

II va de soi que, au sens de la presente invention, les esters (I) s'etendent a tous les 
analogues et derives des esters d'acide gras et sorbitan. 
25 S ! agissant du compose (II), il est choisi parmi les oleates et/ou les 

stearates et/ou les ricinoldates de polyalkyleneglycol et de preference de polyethylene 
glycol (PEG), 

de preference parmi ceux dont le PEG a un poids moleculaire inferieur ou 
egal a 450, de preference de Pordre de 300. 

30 II peut, par exemple, s'agir ainsi de monooleate de PEG 300 du type de ceux 
commercialises sous la marque TILOL 163* (UNION DERI VAN SA), 
EMULSOGEN A* (HOECHST). Comme autres exemples de composes (II), on peut 
mentionner le monooleate de PEG 400, du type de ceux commercialises sous la 
marque SECOSTER MO 400 (STEPAN), REMCOPAL (CECA), ou Tacide 

35 stearique ethoxyle avec 8 motifs ethoxy (=stearate de PEG 350) du type de ceux 
commercialises sous la marque SIMULSOL M45* (SEPPIC) ou MYRJ 45* (ICI), le 
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ricinoleate de PEG, du type de ceux commercialises sous la marque CEREX EL 
4929* (AUSCHEM SpA) ou MARLOSOL R70* (HOLS AG, STEP AN). 

L'alcoxylate d'alkylphenol (1U) est, de preference, choisi parmi les 
nonylphenols et/ou les octylphenols polyethoxyles, les nonylphenols polyethoxyles 

5 etant particulierement preferes. 

En pratique,~U~Vagit~ el£ de l ? ethoxylate^de nonylphenols II peut etre 

avantageusement remplace ou associe par un ou plusieurs autres alcoxylates 
d'alkylphenol. II est ainsi interessant de retenir les alcoxylates d'alkylphenol (HI) dans 
lesquels le radical alkyle substituant le phenol comporte environ de 1 a 20 atomes de 

1 0 carbone, de preference de 5 a 20. En outre, il est egalement preferable de selectionner 
les alcoxylates (e.g. ethoxylate) d'alkylphenol dans lesquels la chaine alcoxyle 

comporte, de preference de 8 a 20 et, plus preferentieUement encore, de 8 a 15 

groupes d'oxyde d'alkylene (e.g. oxyde d'ethylene) par molecule. 

En pratique, on privilegie ainsi le nonylphenol polyethoxyle : 
15 — CiHS=QH 4 -(Oe^CH^OHravec-8-<-m <-1-5t41 est-apparu-en-effetessentieLdans 
le cadre de l'invention de recourir a des nonylphenols polyethoxyles, caracterises non 
seulement par leur caractere hydrophile, mais egalement par des points de trouble, 
definis au sens de la norme DIN 53917 avec une solution aqueuse a 1% en masse 
superieurs a 30° C. Une combinaison de ces caracteristiques a permis en eflfet 
20 d'obtenir non seulement des systemes emulsifiants performants pour la preparation 
d'une emulsion eau-combustible au sens de l'invention, mais, en outre, d'obtenir des 
proprietes de tenue en temperature tout a fait remarquables et aptes a rendre cette 
emulsion stable dans un large domaine de temperature. 

Comme autres exemples de composes (HI), on peut citer les octylphenols 
25 polyethoxyles en particulier ceux commercialises sous la marque OCTAROX® 
(SEPPIC) et SINNOPAL OP B » (SIDOBRE-SINNOVA). 

Suivant une variante preferee de l'invention, le compose (HI) du systeme 
emulsifiant est un melange de nonylphenols polyethoxyles, de preference de deux 
nonylphenols polyethoxyles ayant respectivement 9 et 12 restes oxyde Methylene 
30 Sans que cela ne soit limitatif, les combustibles plus specifiquement vises 

par la presente invention sont ceux dans lesquels Wiydrocarbure ou le melange 
d'hydrocarbures entrant dans leur constitution, est (sont) choisi(s) dans le groupe de 
produits suivants : gazoles, essences, kerosenes, mazouts, carburants de synthese, 
huiles vegetales estdrifiees ou non, et leurs melanges. 
35 De maniere plus preferee encore, la presente invention conceme un groupe de 
combustibles paniculiers que sont les carburants (gazoles, essences, kerosenes, 
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carburants de synthese, huiles vegetales ou animates esterifiees ou non) employes 
comme combustibles dans des moteurs a explosion ou moteurs thermiques. 

Outre les hydrocarbures, Teau et le systeme emulsifiant, le combustible ou 
carburant selon 1'invention peut etre additionne a Taide d"un certain nombre de 

5 produits ayant diverses fonctionnalites. 

Dans r ce contextei Tun^des^grands interets des emulsions hydrocarbures/eau selon la 
presente invention est d'offrir deux types de supports differents pour les additifs, a 
savoir : un support lipophile constitue par la phase continue hydrocarbure et un 
support hydro phile constitue par la phase aqueuse. Cela elargit considerablement les 

10 possibles d'introduction de composes additifs actifs. En effet, auparavant, seuls les 
composes oleosolubles pouvaient etre incorpores aisement dans les combustibles et 
les carburants. Cette contrainte est desormais supprimee grace a la presente invention, 
d'autant plus que la solubilite dans Teau est une propriete offerte a un nombre de 
produits largement superieur a celui des produits solubles dans les combustibles au 

— 15 — sens de l-invention. — 

Ainsi, il est envisageable conformement a invention, de doter le 
combustible ou le carburant emulsionne d'une fonction proc&ane a 1'aide d'additifs 
solubles ou miscible dans 1'eau ou bien encore dans les hydrocarbures. Ces additifs 
peuvent done etre constitues par un ou plusieurs produits procetanes choisis, de 

20 preference, parmi les peroxydes et/ou les nitrates et leurs melanges. Les nitrates 
d'alkyle sont des exemples de procetanes susceptibles d'etre incorpores dans 
Temulsion par Tintermediaire de la phase hydrocarbures. Les sels de nitrate sont les 
pendants hydrophiles des nitrates d'alkyles. Leur qualite de sels leur permet d f etre 

supporte par la phase aqueuse. 

25 La fonction anti-suie est une autre fonction qu'il est possible d'apporter 

dans les combustibles ^mulsionnes de Tinvention. Les promoteurs d'une telle fonction 
sont avantageusement des additifs constitues par au moins un catalyseur metallique ou 
alcalinoterreux, aptes a favoriser la reaction de post-combustion des suies, ledit 
catalyseur etant de preference a base de magnesium, calcium, barium, cerium, cuivre, 

30 fer ou leurs melanges. Ces promoteurs catalytiques de destruction des suies sont 
d'autant plus faciles a introduire que ce sont generalement des composes dont les sels 
sont solubles dans Teau, ce qui les rend compatibles avec la phase aqueuse des 
emulsions selon Tinvention. II n'en va pas de meme pour les combustibles classiques 
de Tart anterieur exclusivement constitues dTiydrocarbures hydrophobes. 
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Selon une variante de 1'invention, U peut etre avantageux de conferer des 
proprietes biocides, voire bactericides aux combustibles emulsionnes. Ceux-ci peuvent 
done eventuellement comprendre au moins un biocide, de preference un bactericide. 

La fonction detergente peut egalement s'averer interessante pour les 
emulsions selon 1'invention. II convient done d'envisager le cas ou ces dernieres 
comprennent un ou plusieurs agent jfou additifs detergents. 

U fonction antioxyde d'azote (NOJ qui peut etre apportee par des 
composes ammoniaques (du type uree, ammoniaque), est egalement prisee dans les 
combustibles et plus particulierement dans les carburants. 

On peut egalement rajouter une fonction anti-gel ou combustible 
emulsionne, en lui rajoutant des additifs anti-gels tels que des glycols ou des solutions 
salines. 

Pour fixer les idees, un exemple pratique de composition de combustible 

emulsionne selon Invention est donne ci-apres : 

_ hydrocarbure(s) 50 a 99 % de preference 65 a-99-% — 

eau 0,1 a 50% de preference 1 a 35% 

systeme emulsifiant 0,05 a 5 % de preference 0, 1 a 3 % 
additifs 0,01 a 5 % de preference 0,05 a 2 %. 

Par aiUeurs, la presente invention est parfaitement en phase avec le 
courant actuel d'utilisation de "petrole vert" a titre de substituant partiel de carburant, 
notamment diesel. On peut ainsi envisager avantageusement Incorporation d'au moins 
une huile vegetale ou animale esterifiee ou non et/ou d'au moins un extrait de celle-ci, 
de preference a raison de 1 a 60 % en poids. - 

11 peut s'agir par exemple d'huiles de colza, de soja ou de tournesol esterifiees ou non, 
qui peuvent entrer dans la composition de carburant a hauteur de 5 %, 30 % ou bien 

encore 50 % en masse par exemple. 

La presente invention conceme egalement une composition d'additifs pour 

carburant comprenant essentiellement : 

- le systeme emulsifiant decrit supra 
I . et eventuellement au moins un autre additif, de preference choisi parmi 

les produits decrits ci-dessous, a savoir : procetanes, promoteurs catalytiques de 
combustion des suies, biocides, detergents, composes ammoniaques, anti-gels, huiles 
vegetales esterifiees ou non et leurs melanges. 

Selon un autre de ces aspects, la presente invention concerne un procede 
5 d'obtention d'un combustible emulsionne caracterise en ce qu'il consiste 
essentiellement de maniere simultanee ou non : 
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• a- 



a mettre en oeuvre au moins un hydrocarbure, de 1'eau et un 



systeme emulsifiant comprenant : 

A (I) au moins un ester de sorbitol de formule generale : 



k^^Cri— CH 2 — X (l)ou k_ CI 



CH CH— CH. 

H X 



d') 



X 



dans Iaquelle : 

- les radicaux X sont identiques ou diflferents entre eux et 
correspondent chacun a : OH, R'COO- avec R 1 representant un 

10 radical hydrocarbone aliphatique, sature ou insatur£, lineaire ou 

ramifie, eventuellement substitue par des hydroxyles et ayant de 

7 a 22 atomes de carbone, R 1 etant de preference un reste acide 

gras privd d'un carboxyle terminal, 

cet ester (I) presentant une HLB comprise ou egale a 1 et 9 ; 
j 5 A (U) au moins un ester d'acide gras de formule generale : 

R 2 _C_O (R 3 0^R 4 (||) 
II 

o 



dans Iaquelle : 

20 - R s repr^sente un radical hydrocarbone aliphatique, sature ou 

insature, lineaire ou ramifie, eventuellement substitue par des 
fonctions hydroxyles et ayant de 7 a 22 atomes de carbone, R J 
etant de preference un reste acide gras prive d'un carboxyle 
terminal, 

25 - R3 etant un alkylene lineaire ou ramifie en C,-C, 0 , de preference 

en C2-C3, 

- n est un nombre entier superieur ou igal a 6 de preference 
compris entre 6 et 30, 

- R 4 correspond a : H, alkyle lineaire ou ramifie en C,-C 10 , 

O 

II 



30 



— C-R 6 
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avec R 5 repondant a la meme definition que celle donnee supra 
pour R 2 ; 

cet ester (II) ayant de preference une HLB superieure ou egale a 9 ; 
A (ID) et/ou au moins un alkylphenolpolyalcoxyle de formule 

5 generate : 




dans laquelle : 

jO - R* represente un alkyle Hneaire ou ramifie en C,-C 20 , de 

preference en C 5 -C 20 ; 

- m est un nombre entier superieur ou egal a 8, de preference 

compris entre 8 et 15^ 

- R 7 et R 8 repondent respectivement aux memes definitions que 
1 5 celles donnees supra pour R 3 et R 4 de la formule (II), 

cet ester (HI) ayant de preference une HLB comprise entre 10 et 
15; 

ce systeme emulsifiant ayant une HLB comprise entre 6 et 8 de 
preference entre 6,5 et 7,5. 
20 t> et d'eventuels autres additifs ; 

- b - a m£langer ces constituants de maniere a former une emulsion 

eau dans huile, 

- c - et a soumettre Temulsion a un fractionnement de maniere a 

reduirela taille des gouttelettes de phase dispersee aqueuse a 
25 une taille moyenne inferieure ou 6gale a 3 ^im, de preference 

2 \im et plus preferentiellement encore 1 urn, avec un ecart- 
type inferieur a 1 pm. 
Le procdde selon Vinvention peut done etre resume a une formation 
d'emulsion et un fractionnement de cette emulsion, de maniere a reduire la taille des 
30 gouttelettes de phase dispersee aqueuse jusqu'a obtenir et maintenir une 
granulomdtrie monodisperse de 1 pm avec un ecart type inferieur a 1 pm. 

La mise en emulsion repose en grande partie sur le systeme emulsifiant. 
Ce dernier a de preference la composition suivante : 
(I) de 2,5 a 3,5 parties en poids 
35 de preference 3 parties en poids 
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(II) de 1,5 a 2,5 parties en poids 

de preference 1,5 a 2 parties en poids 
(1U) de 0,5 a 1,9 parties en poids 

de preference 0,5 a 1,5 parties en poids. 
5 Le procede selon Invention peut etre Tun de ceux utilisables pour 

preparer le combustible (e.g. carburant) emulsionne perfectionne decrit supra. II 
s'ensuit que par extension, les caracteristiques et les observations donnees dans la 
description ci-dessus a propos des produits mis en oeuvre dans Temulsion, peuvent 
etre integral ement transposees dans cette partie de Texpose relatif au procede. 
10 Le fractionnement de Temulsion est un traitement mecanique ou 

thermomecanique visant a rompre la force de cohesion des gouttelettes, de maniere a 
promouvoir leur subdivision. Les moyens de fractionnement preferentiellement mis en 
oeuvre lors de 1'etape (c), sont du type melangeur statique, pompe centrifuge ou autre, 
broyeur colloidal ou autre, melangeur a rotor, melangeur a ultra-son et autre procede 
15 de fragmentation d'un liquide dans un autre liquide non miscible. 

En pratique, on peut utiliser les melangeurs statiques a titre de moyens de 
fractionnement. Ces melangeurs statiques sont des organes au travers desquels on fait 
passer l'emulsion a grande vitesse et dans lesquels celle-ci subit de brusques 
changements de direction et/ou de diametre des canalisations qui composent Tinterieur 
20 des melangeurs. Ce qui conduit a une perte de charge, qui est un facteur d'obtention 
d'une emulsion correcte en finesse et stabilite. 

Comme autres exemples de procede de fabrication d'une emulsion, et 
suivant 1'echelle de production visee, on peut utiliser un melangeur a rotor du type de 
ceux commercialises sous la marque ULTRA-TURRAX* un homogeneisateur haute 
25 pression du type de ceux commercialises par APV-BAKER ou tout procede connu de 
Thomme de Tart et permettant une extrapolation d^chelle aisee. 

Selon une variante de mise en oeuvre du procede de Tinvention, les etapes 
b et c de melange/fractionnement sont, par exemple, sequentielles, c'est-a-dire que la 
procedure consiste a melanger dans un premier temps T(ou les) hydrocarbure(s) et le 
30 systeme emulsifiant et les iventuels additifs, le premelange etant dans un deuxieme 
temps melange et emulsionne avec Teau. 

Selon une autre variante du procede de Tinvention, on prevoh une mise en 
oeuvre des etapes - a - a - c - selon un mode continu. 

Les etapes - a- a- c-du procede selon Tinvention se deroulent a 
35 temperature ambiante, qui est aussi celle des fluides et des matieres premieres mises 
en oeuvre. 
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APPLICATION INDUSTRIELLE : 

Compte-tcnu de ces avantages en termes de stabilite, de faible pouvoir 
5 poDuant, de faible consommation et de prix, le combustible emulsionne conforme a 
1'invention et/ou obtenu par le procede selon l'invention, est voue a de multiples 
applications industrielles et commerciales. 

Le secteur vise" en premier chef, mais toutefois non exclusivement, est 
celui des carburants, en particulier le gazole. II devrait done etre possible desormais 
10 de proposer au proprietaire de vehicules ou autres engins a moteur thermique (e.g. 
diesel) des carburants emulsionnes comprenant de 5 a 15 % en poids d'eau, sans qull 
soit necessaire de modifier les reglages des moteurs. 

En outre, moyennant quelques adaptations relativement mineures des 
moteurs, ceux-ci pourront fonctionner efficacement, economiquement et de maniere 
15 peu polluante, avec des carburants emulsionnes comprenant de 35 a 45 % en poids 
d'eau. 

Cela represente un progres technique considerable dans le domaine des carburants. 
II est egalement possible d'escompter des retombees benefiques dans le domaine des 
combustibles pour machines thermiques telles que des chaudieres, des fours, des 
20 turbines a gaz, des generateurs etc. Dans de tels cas, le combustible conceme peut 
etre le mazout. 

La presente invention sera mieux comprise a la lumiere des exemples qui 
suivent et qui decrivent la preparation, la caracterisation structurelle et fonctionnelle 
des carburants emulsionnes selon l'invention, de meme que des tests comparatifs 
25 montrant la superiority des emulsions selon l'invention par rapport a 1'art anterieur le 
plus proche. Ces exemples mettent egalement en exergue tous les avantages et les 
variantes de mise en oeuvre de ces emulsions hydrocarbures/eau. 

L'illustration des exemples est realisee a l'aide des figures 1 a 4 annexees. 

DESCRIPTION DES FIGURES 
30 La figure 1 represente une photographie au microscope optique avec un 

grossissement donne d'une emulsion eau/gazole conforme a Tinvention, avec des 
gouttelettes de phase dispersed aqueuse, de taille inferieure ou egale a 1 urn. 

La figure 2 represente une photographie au microscope optique avec le 
meme grossissement que celui de la figure 1 d'une emulsion eau/gazole conforme a 
35 1'art anterieur le plus proche, avec des gouttelettes de phase dispersed aqueuse, de 
taille superieure ou egale a 10 urn. 
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La figure 3 represente un schema d'un exemple de disposhif de 
fractionnement d'emulsion, susceptible d'etre mis en oeuvre dans le procede selon 
1'invention. 

La figure 4 represente un graphe d\m regime moteur (tour/minute) 
5 cyclique en fonction du temps t (seconde), impose a des bus equipes d*un moteur 

diese1 r pour la- realisation- de-tests-de caraeterisation-fonctionneUe des carburants 

^mulsionnes selon Tinvention et selon Tart anterieur. (Exemple II). 

La figure 5 represente un graphe de la repartition granulometrique 
monodisperse d\in carburant emulsionne suivant Tinvention, dans lequel est reporte 
10 en abscisse le diametre moyen ddes gouttelettes de la phase aqueuse et en ordonnee 
AN/N, N &ant le nombre total des gouttelettes et AN le nombre de gouttelettes d'un 

d donne. 

La figure 6 represente les cycles de variations de temperature et 
d'agitation appliques aux formulations et6 (fig. 6.1) et hiver (fig. 6.2) pour determiner 
15 leur_stabilite en utilisation. _ 

EXEMPLES 

EXEMPLE I : 

On a prepare, selon la methode integrant les etapes a), b) et c) citee ci-dessus, 
plusieurs emulsions avec differentes compositions du systeme emulsifiant. Pour les 
20 besoins de la comparaison, la quantite totale d'agents tensioactifs a ete maintenue 
constante et egale i 1,86 % en poids par rapport au poids total de Temulsion. La 
quantite totale de solution aqueuse (eau + eventuels additifs hydrosolubles tel que les 
biocides ou un antigel) est constante et egale a 13 % en poids dans toutes les 
formulations. 

25 La formulation standard est detaillee dans le tableau 1. 



Tableau 1 : Formulation utilisee pour les exemples comparatifs 









Procetane 


RV 100 (ELF ANTAR FRANCE) 


0,87 


Systeme emulsifiant 


selon les exemples 


1,86 


Eau 


selon les exemples 


13* 


Gazole 


CEC RF 0387 


84,27 


Biocide Gazole 


EB 7301 (ELF ANTAR FRANCE) 


A** 


Biocide Eau 


EB 301 W (ELF ANTAR FRANCE) 


B**» 



* L'eau dans la formulation hiver est additivee par 10 % poids de MEG 
(monoethyleneglycol). 
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** A : dose de 1 pour 1000, par rapport au volume de gazole 
**• B : dose de 2 pour 1000, par rapport au volume d'eau. 

Les compositions des sytemes emulsifiants testes sont donnees dans le tableau 2. Dans 
ce tableau 2, les compositions ont ete presentees sous forme des proportions 
5 ponderales de chacun des constituants du systeme emulsifiant, etant precise que celui- 
ci represente 1 ,86 % en poids de la formulation d'emulsion finale. 

Pour Interpretation du tableau 2, on peut preciser que 

■ les compositions A a F sont celles de l'invention, 
10 , > la composition G est celle decrite dans WO-93/181 17. 

• les compositions H a L servent d'exemples comparatifs demontrant 

. la -superiorite des compositions de l'invention sur celles ne 

comportant que deux des constituants ou celles presentant une HLB 
sortant de la gamme revendiquee. 

15 
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Sesquioteate de 
sorbitan 


"3 


3 




1,5 


1,5 


1,5 


1 








1,5 


1 


Monooleate de 
sorbitan 






3 






1,5 




1,5 


1,5 


1,5 


• 




Laurate de 
sorbitan 








1 








• 






1,5 




Stearate de 
sorbitan 










1,5 














: 


PEG 300 





- 










1 












Monooleate de 
PEG 300 


2 




2 


2 


2 


1 










2 


2 


Monooleate de 
PEG 600 
















1 










Ricinoleate de 
PEG 300 




2 








1 














Nonylphenol 
ethoxyle 9 E0 


1 


1,5 


1 


1 


1 


1,5 


1 










3 


Nonylphenol 
ethoxyte 12E0 


0,5 




0 ? 5 












1 








Nonylphenol 
ethoxyle 30 E0 




















1 


1,5 




Octylph£nol- 
ethoxyte 9 E0 










0,5 
















HLB du systeme 
emulsifiant 


7,5 


7,7 


7,6 


6,5 


7,8 


7,9 


8,2 


10,1 


8,1 


9,2 


9.6 


10,1 



La qualite de r emulsion obtenue est caracterisee par les criteres ci-apres. 



Critere granulometrique 

II s'etablit par 1'aspect homogene des gouttelettes d'eau dispersees dans la phase 
continue gazole, avec une faible polydispersite, une taille moyenne des particules 
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inferieure a 1 um, avec un ecart-type inferieur a 1 um, etabli par analyse d'images a 
partir de microphotographies. 

Critere de stability 

Ce critere est double et vise la stabilite dans des conditions d'utilisation (caractere 
dynamique) ainsi que la stabiUtd au stockage a different es temperatures. 

La stabilite en utilisation 

Elle est caracterisee par une absence de dernixtion/decantation ou autre rupture de 
1'emulsion observee sur un echantillon de 1 litre place dans un recipient de verre a 
fond plat (type becher), ayant subi un cycle simulant 1'evolution de temperature du 
carburant sejournant dans un reservoir. On dit qu'il y a demixtion quand le volume du 
surnageant, correspondant a un relargage du gazole, est superieur a 5 % du volume 
total de l'echantillon, ou quand il y a apparition d'un pied d'eau au fond du becher. 

Pour chaque formulation « etd » et « hiver », le profil du cycle de variation des 
temperatures est illustre Figure 6 . On notera que le systeme doit etre agit6 (agitation 
mecanique douce, environ 60 t/mn), ou au repos selon la phase du cycle. La Figure 
6.1. illustre le cycle formulation ete et la Figure 6.2. celui de la formulation hiver. 

La stability au stockage 

Elle est caracterisee par une absence de demixtion/decantation apres 3 mois de 
stockage statique dans des fioles tronconiques, pour 3 echantillons places 
respectivement a 0° C, 20 e C, et 40°C. 

Ces criteres ont ete appliques aux formulations obtenues a partir des compositions A 
a L, telles que decrites dans le tableau 3. Les resultats sont fournis dans le tableau 3. 
Certaines formulations sont additivees egalement par du methanol (MeOH) en 
solution dans 1'eau, le pourcentage etant exprime en volume par rapport au volume de 
la formulation totale ou par de Tester methylique de colza (EMC) en solution dans le 
gazole, le pourcentage etant exprime en volume par rapport a celui de la formulation 
totale. 
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Dans le tableau 3, les abreviations suivantes ont ete utilisees : 
h ■ heure 
j = jow 
s = semaine 
5 m = mois 

La stabilite au stockage s'apprecie par le temps plus ou moins long pour que la 

formulation presente le phenomene de demixtion. 

EXEMPLE II : PREPARATION D'UNE EMULSION GAZOLE/EAU/SYSTEME 
EMULSIFIANT (SELON L'INVENTION ET SELON L'ART ANTERIEUR LE PLUS PROCHE) 

10 II. 1 . EMULSION SELON L'INVENTION (EMULSION 3:2:1) 
ETAPE - 1 - 

II.1.1. - Pour la preparation de 200 kg d'emulsion, les materiaux de depart mis en 

oeuvre sont les suivants : 

1 64 kg de gazole, 
j 5 - 4 kg de systeme emulsifiant (SE) ; 

2 kg d'un procetane du type nitrate d'alkyle commercialise sous la 
reference CI 0801 par la Societe OCTEL, 
30 kg d'eau du reseau. 
II. 1.2. Obtention du systeme emulsifiant : 
20 Les 4 kg de systeme emulsifiant sont obtenus en melangeant dans un melangeur a 
helices tournant a quelques centaines de tours/min pendant quelques minutes : 

3 parties en poids, soit 2 kg de SORB1THOM* S06 
commercialise par la societe UNION DERIVAN SA, 
2 parties en poids, soit 1 ,333 kg de monooleate de polyethylene glycol 
25 de marque TDLOL* 1 63 commercialise par la societe UNION DERIVAN 

SA; 

1 partie en poids, soit 0,666 kg d'ethoxylate de nonylphenol du type de 
celui commercialise sous la marque NONILFENOL* 9M OXETHIL* 
par la Societe UNION DERIVAN SA. 
30 Ce systeme emulsifiant presente une HLB de 7,2. 

ETAPES - b - ET - C - PRE MELANGE - FORMATION - EMULSION ET 
FRACTIONNEMENT 

On incorpore les 4 kg de systeme emulsifiant dans les 164 kg de gazole et l'on 
homogeneise ce melange a I'aide de Tagitateur a helice tournant a un regime de 
35 quelques centaines de tours/min pendant quelques minutes. Au cours de 1'agitation, on 
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ajoute les 2 kg de procetane, les 30 kg d'eau etant ajoutes juste avant le 
fractionnement decrit ci-apres. 

Le dispositif mis en oeuvre est celui represent^ a la figure 3. Ce dispositif est 
constitud : 



constituants de-l'emulsion-a 1'exclusion de Teau avant fractionnement ou par Temulsion 
stabilisee en fin de fractionnement ; 

- par des moyens de fractionnement 3 stricto sensu, 

- et par un circuit 4 d'alimentation en eau (E). 

10 Le recipient 1 est un conteneur classique, qui est alimente de maniere continue 

ou discontinue en premelange gazole/systeme imulsifiant/additif. 

Les moyens de fractionnement 3 comprennent un melangeur statique 5 du type 
de ceux de type SMV - 4DM 20 (5 elements de melange en serie) commercialises par 
la Society SULZER. Ce melangeur est constitue par un cylindre creux presentant une 

15 entree et une sortie de fluide et definissant, a Tinterieur du cylindre, un parcours en 
zig-zag pour le fluide, a l'aide de plusieurs etages de cloisons transversales pourvue de 
femes obliques formant des canalisations de passage de fluide. La sortie du melangeur 
statique 5 est relte a un conduit 6 debouchant a Tinterieur du recipient 1 (moyens 
d'acheminement 6 de Teffluent dans le recipient 1), tandis que son entree est connectee 

20 a un conduit 7 equipe d'une pompe 8. L'extremite libre 9 de cette canalisation 7 
plonge dans le bain de premelange ou d'emulsion 2 contenu dans le recipient 1. Elle 
est par ailleurs reliee en amont et au voisinage de Tentree de pompe 8 a une 
canalisation 10 d'alimentation en eau, qui forme avec la vanne 11, le circuit 4 evoque 
ci-dessus. Ce dispositif est de nature a assurer une importante perte de charge, a debit 

25 nominal, de maniere a provoquer la dispersion de Temulsion. 

Le fractionnement a l'aide de ce dispositif s'opere de la maniere suivante : 
apres remplissage du recipient 1 par le premelange gazole/SE/additifs, la pompe 8 est 
mise en fonctionnement de maniere a instaurer une circulation de fluide au travers du 
melangeur statique 5. On ouvre alors Telectrovanne 1 1 pour assurer Palimentation en 

30 eau et le melange de celle-ci avec le premdlange G/SE/A au sein de la pompe 8, ce 
melange etant ensuite achemine vers le melangeur statique pour y subir le 
fractionnement souhaite. La pression du fluide en sortie de pompe 8 est de 5 MPa. 

Dans le present exemple, les 30 kg d'eau sont introduits en environ lmin. Le 
systeme fonctionne en boucle pour assurer un fractionnement pendant 30 min. On 

35 obtient ainsi 200 kg d'emulsion repondant aux caracteristiques de Tinvention. Cette 



5 



par un recipient 1 destin^ a contenir un liquide 2 form6 par tous les 
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emulsion presente une couleur blanchatre et une viscosite cinematique de 6,2 mmVs a 
20°C. 

II.2. EMULSION SELON LES PROPORTIONS DE L'ART ANTERIEUR (EMULSION 1 : 1 : 1) 

On prepare egalement 200 kg d'emulsion avec 164 kg de gazole, 4 kg de 
5 systeme emulsifiant, 2 kg_d'additifs constitue par de l'oxyde de magnesium et du 
toluene et 30 kg d'eau. 

Les proportions de SORB1THOM® S06 : TILOL 163® : NONTLFENOL* 9 M 
OXIETHIL* sont de 1 : 1 : 1 et non de 3 : 2 : 1 comme prevu au paragraphe II. 1. 
ci-dessus. Ce systeme emulsifiant presente une HLB de 8,7. 
10 Le protocole operatoire mis en oeuvre est celui decrit dans la demande de brevet PCT 

WO 93/18 117. 

LES 200 KG D'EMULSION OBTENUS AINS1 SONT DE COULEUR BLANCHATRE. 

EXEMPLE HI : CARACTERISATION STRUCTURELLE ET FONCTI ONNELLE DES 
EMULSIONS LI. ET 1.2. DEL'EXEMPLE I 

15 A - STABEUTE 

7 . Observations au microscope 

Les figures 1 et 2 annexees montrent clairement la difference de profil 
dimensionnel des gouttelettes de phase dispersee aqueuse. Dans le cas de 1'emulsion 
D.I., on peut constater une homogeneite de diametre des gouttelettes, avec une 

20 valeur maximale de 1'ordre du um ce qui etablit la monodispersion des gouttelettes. 
Contrairement a cela, les gouttelettes d'eau de 1'emulsion D.2. connues montrent une 
tres grande disparite dimensionnelle, avec une majorite de gouttelettes de taille 
superieure a 5 urn et une proportion non negligeable de gouttelettes de taille 
superieure a 1 0 pm. 

25 2 - Essais de stabiliti hrs d'un usage reel sur bus de transport en commun 

Les bus utilises pour ces essais sont des vehicules Renault Vehicules 
Industriels® de type R312, presentant un reservoir de gazole dote d'un soutirage en 
point bas, de facon a eviter le desamorcage de la pompe a injection en cas de freinage, 
de virage, ou de cote. 

30 On approvisionne un premier bus avec 300 litres de 1'emulsion selon 11.1. et un 

deuxieme bus comparatif egalement avec 300 litres de 1'emulsion selon a2. 
Les deux bus effectuent un parcours de 100 km urbain. 
lis sont ensuite mis a 1'anet pendant 48 heures. 
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On procede alors au redemarrage des deux bus. Les deux demarrent. Mais apres 15 a 
30 secondes de fonctionnement au ralenti le bus comparatif ca)e 9 ce qui n'est pas )e cas 
pour le bus dont le carburant est forme par 1'emulsion selon Invention. 
Le calage du bus comparatif s'explique par le manque de stabilite de 1'emulsion DL2., 
S qui a subi un dephasage par decant at ion gravitaire au cours de 1'arret de 48 heures. II 
s'ensuiFque'lors d{T^utirage^de~cait)urant ^culot de reservoir, de grandes quantit6s 
d'eau ddphasee ont ete amenees par la pompe d'injection en chambre de combustion. 
Ces teneurs en eau trop importantes provoquent irremediablement le calage du 
moteur. 

10 Par ailleurs, on peut s'attarder egalement sur les perturbations susceptibles 

d'etre entrainees par les emulsions 11.2, (instables contrairement aux emulsions ILL 
selon Finvention), dans les elements jlu circuit d'injection de tous les moteurs diesels. 
De tels circuits component un filtre ayant un seuil de filtration compris entre 1 et 2 
pm correspondant au jeu fonctionnel de la pompe d'injection et de Tinjecteur. 

15 Dans le cas ou des gouttes d'eau de diametre superieur ou egal au seuil de filtration 

sont amenes au contact du filtre, elles ne pourront pas ou peu migrer au travers des 
pores du filtre. Et il s'ensuivra done une retention d'eau et une accumulation d'eau 
dans le corps du filtre, ce qui est parti culierement nefaste. De plus, il pourrait 
egalement se produire une obturation et un colmatage indesirables du filtre. 
20 Ce phenomene peut etre mis en evidence ex situ en realisant un circuit de circulation 
d'emulsion dans un filtre dont le seuil de filtration est de 1 - 2 pm. En travaillant a 
pression constante, on peut apprecier le colmatage : 

en mesurant les penes de charge et les diminutions de debit, 
de meme qu'en recueillant au fond du filtre de Teau ou de Fgmulsion 
25 riche en eau se presentant sous forme de grosses gouttelettes. 

II est a noter que le phenomene de gel de 1'eau, susceptible d'intervenir dans 
des conditions hivernales de circulation, ne ferait qu'accroitre les risques et la vitesse 
de colmatage, des lors que Ton n'emploie pas des emulsions selon 1'invention mais des 
emulsions selon Tan anterieur comprenant des gouttelettes d'eau dont le d est 
30 superieur a 5 pm. 

B. PROPRIETES DES EMULSIONS EAU/GAZOLE ILL SELON L'lNVENTlON, SUR LE 
FONCTIONNEMENT DE MOTEURS DIESEL 

1 . BUS RVI 312A MOTEUR DIESEL A INJECTION DIRECTE 

On realise une serie d'essais sur les vehicules RVI R312 mentionnes ci-dessus en les 
35 soumettant a un cycle de fonctionnement tel que represent^ sur la figure 4 et 
comprenant une phase R de ralenti, une phase A d'acceleration, une phase P de plein 
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regime (plateau) et une phase D de deceleration. Les regimes varient de 500 tr/min 
en phase R 4 2 200 tr/min en phase P. La duree des phases RAPD du cycle est donnee 
sur le graphe. Dans les conditions d'essais ce cycle est repete quelques dizaines de fois 

sur les vehicules RVI 312. 
5 1. L mesure opacite maximale desfumees pendant la phase A 

Cette mesure est realisee a l'aide d'un opacimetre full flow (en ligne) de type 

technotest 490. 

On realise 5 mesures avec de l'emulsion D.1. selon l'invention et avec du 
gazole pur a titre de temoin. II est a noter que le gazole employe pour la preparation 
1 0 de l'emulsion utilise est le meme que le gazole temoin. 

L'opacite maximale, exprimee en nr 1 , est en moyenne de 3,51 pour le gazole 
pur et de 1, 22 pour l'emulsion selon l'invention. 

Cela represente une reduction de 65 % de l'opacite, a mettre au benefice de 
l'emulsion selon l'invention. 
~j 2. teneur en moyenne eh p6ttuahTimittlr(NO&CO)~et visM^ 
(i) NO, : 

Les mesures de ce polluant NO x ont ete realisees par chimiluminescence a 

l'aide d'un dispositif analyseur COSMA. 

De la meme facon que precedemment, on realise cinq mesures sur du gazole 
20 pur et sur de l'emulsion ILL prepare a partir d'un gazole ayant la meme origine que le 
gazole pur temoin. Les resultats obtenus sont les suivants : 

gazole pur : 266 v.p.m (volume par million), 
emulsion : 224 v.p.m ; 
Soit une reduction de 16 %. 

25 (ii) CO : 

Les analyses de ce polluant dans l'echappement ont ete realisees a l'aide d'un 
dispositif analyseur COSMA a absorption infra-rouge. Meme conditions qu'en (i). 
Les resultats obtenus sont les suivants : 
gazole : 475 v.p.m 
30 - emulsion : 216 v.p.m ; 

Soit une reduction de CO de 33 %. 

(Hi) Particules solides : 

Les mesures de particules solides sont realisees a l'aide d'un minitunnel de 

dilution selon la methode normalised ISO 8178. 
35 Memes conditions que ci-dessus. 

Les resultats obtenus sont les suivants : 
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gazole pur : 45,6 mg/m 3 
emulsion : 29,6 mg/m 3 . 
Soit une reduction de particules solides de 35 % au benefice des emulsions 

selon Tinvention. 

5 2) PEUGEOT 106 - MOTEUR DIESEL A INJECTION INDIRECTE DE TYPE TU D5 VERSION 
^TMOSPHERIQUE ~ 

On realise des essais a Taide des vehicules Peugeot 106 visds ci-dessus, selon 
des protocoles normalises dans lUnion Europeenne pour l'homologation de vehicules, 
a savoir : ECE (parcours urbain) et EUDC (parcours peri-urbain - moteur chaud). 
jO On mesure les teneurs moyennes en polluants dans ces conditions d'essai. 

(i)NO: 

gazole : 0,64 g/km 

emulsion ILL selon Invention : 0,54 g/km. 
Soit une reduction de 16 %. 

15 (ii) hydrocarbures imbrulis : 

Ces mesures sont realisees a Taide d'un analyseur a ionisation de flamme, 
chauffe, dans les conditions standards definies par les normes ECE/EUDC. 
Les resultats obtenus sont les suivants : 
gazole pur : 0,08 g/km 
20 - emulsion : 0,07 g/km ; 

Soit une reduction de 8,8 %. 
(iii) particules solides 

gazole : 0,04 g/km. 
emulsion II. 1 : 0,02 g/km. 
25 Soit une reduction de 46 %. 

EXEMPLE IV : PREPARATION ET CARACTERISATION D f UNE EMULSION 
EAU/GAZOLE A 35 % EN POIDS D'EAU 

IV. 1 . PREPARATION 

La composition de Pemulsion preparee est la suivante : 
30 - 122 kg gazole 

4 kg systeme emulsifiant du type 3:2:1: selon Texemple ILL (2 % 
du systeme emulsifiant) par rapport a la masse totale de Temulsion, 
4 kg de procetane, CI 0801 d'OCTEL 
70 kg d'eau (35 %). 

35 Le protocole de preparation est le meme que celui donne a Texemple HA. 
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IV.2. Caracterisahon 

On realise des effets sur un banc moteur monocylindre a injection directe de 

cylindr^e de Pordre de 500 cm 3 . 

L'emulsion preparee en IV.l est stable et presente sensiblement le meme profil 
5 dimensionnel de gouttelettes aqueuses, que Pemulsion obtenue selon lExemple ILL 

"—Le regime impose au Tnoteur au cours des essais est de 2 250 tr/mi avec une 
pression moyenne effective de 8,4 MPa (pleine charge). 

Des mesures de gaz polluants sont effectues a Pechappement : 
(i) sans recirculation de gaz d'echappement a Fadmission. 
10 Les methodes de mesure sont les memes que celles citees precddemment. 

* NO, : 

gazole pur : 23,7 mg/s 
emulsion IV.l : 11,0 mg/s ; 
15 Soit une reduction de 54 % 

* fumees - Point BOSCH 

gazole pur : 1,1 
emulsion IV.L: 0,2 ; 
Soit une reduction de 82 %. 
20 (ii) Avec recirculation de gaz d'echappement a Tadmission a hauteur de 16,5 %. 

*NO x : 

gazole pur : 7,95 mg/s 
emulsion IV.L : 4,98 mg/s ; 
Soit une reduction de 38 %. 
25 * Fumees - Point BOSCH 

gazole : 3,6 
emulsion IV.L : 1,6 ; 
Soit une reduction de 55 % des fumees. 

Sachant qu'un taux de 3,6 n'est pas acceptable alors qu'un taux de 1,6 est 

30 tout a fait tolerable. 
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REVINDICATIONS : 

1 - Combustible perfectionne, comprenant une emulsion d'eau dans au 

moins un hydrocarbure, caracterise 

-» en ce que cette emulsion comporte un systeme emulsifiant 

5 comprenant : 

A (I) au moins un ester de sorbitol de formule generale : 



20 



k J-CH — CHL— X (I) ou V. Ch 



2 „ v , „ ^ CH CH— CH 0 — X C) 



—2 w w 

x H x 



I 

X 



10 -dans laquelle : 

- les radicaux X sont identiques ou differents entre eux et 
correspondent chacun a : OH, lOCOO- avec R l representant un 
radical hydrocarbone aliphatique, sature ou insature, lineaire ou 
ramifie, eventuellement substitue par des hydroxyles et ayant de 
15 7 a 22 atomes de carbone, R 1 etant de preference un reste acide 

gras privd d'un carboxyle terminal, 
cet ester (I) presentant une HLB comprise entre 1 et 9 ; 
A (II) au moins un ester d'acide gras de formule generale : 

R 2 — C— 0-(R 3 O^R 4 



ii « 

O 



dans laquelle : 

- R 2 represente un radical hydrocarbone aliphatique, sature ou 
insatur6, lineaire ou ramifie, eventuellement substitue par des 

2S fonctions hydroxyles et ayant de 7 a 22 atomes de carbone, R 2 

etant de preference un reste acide gras prive d'un carboxyle 
terminal, 

- R 3 etant un alkylene lineaire ou ramifie en C,-C l0 , de preference 
en C 2 -C 3 , 

30 - n est un nombre entier superieur ou egal a 6 de preference 

compris entre 6 et 30, 
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- R 4 correspond a : H, alkyle lineaire ou ramifie en C,-C 10 , 
O 
II 



-C-R 5 



avec R 5 repondant a la meme definition que celle donnee supra 
pour R J ; 

cet ester (II) ayant de preference une HLB superieure ou egale a 9 ; 
A (ID) au moins un alkylphenolpolyalcoxyle" de formule generate : 



b'-Zq^o-^r'-o^r' 



j 0 dans laquelle : 

- R« represente un alkyle lineaire ou ramifie en C r C 20 , de 

_ _ preference en C 3 -C 2 o i 

. m est un nombre entier supeneur ou egal a 8, de preference 

compris entre 8 et 15, 

J5 . R7 et R 8 repondent respectivement aux memes definitions que 

celles donnees supra pour R 3 et R 4 de la formule (II), 
cet ester (III) ayant de preference une HLB comprise entre 10 et 

15; 

-* en ce que ce systeme emulsifiant a une HLB globale comprise entre 6 

20 et 8, de preference entre 6,5 et 7,5. 

-> et en ce que 1'emulsion est realisee de telle sorte que la taille moyenne 

des gouttelettes de phase dispersee aqueuse soit inferieure ou egale a 3 pm, de 
preference a 2 pm et plus preferentiellement encore a 1 pm, avec un ecart-type 

inferieur a 1 pm. 

25 2 - Combustible selon la revendication 1 , caracterise en ce que 1' emulsion 

comprend au moins 5 % en poids d'eau et en ce que la concentration en systeme 
emulsifiant par rapport a la masse totale du combustible est inferieure ou egale a 3 % 

en poids, de preference a 2 % en poids. 

3 - Combustible selon la revendication 1 ou la revendication 2, caracterise 
30 en ce que le systeme emulsifiant comprend les composes (I), (II) et (ID) et en ce que 
les proportions en ces composes sont les suivantes : 
(I) de 2,5 a 3,5 parties en poids 

de preference 3 parties en poids 
(IT) de 1,5 a 2,5 parties en poids 
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de preference 1,5 a 2 parties en poids 
(ID) de 0,5 a 1,9 parties en poids 

de preference 0,5 a 1,5 parties en poids. 
4 - Combustible selon Tune quelconque des revendications 1 a 3 
5 caracterise en ce que : 

(I) est choisi parmi les oleates de sorbitan, le sesquioleate de 

sorbitan etant prefere, 
(ET) est choisi parmi les oleates et/ou les stearates et/ou les 
ricinoleates de polyethylene glycol (PEG), 
10 de preference parmi ceux dont le PEG a un poids moleculaire 



compose (II) du systeme emulsifiant est un melange de nonylphenols polyethoxyles, 
de preference de deux nonylphenols polyethyoxyles ayant respectivement 9 et 12 
restes oxyde d'ethylene. 

6 - Combustible emulsiorme selon Tune quelconque des revendications 1 a 
20 5, caracterise en ce que Thydrocarbure est choisi dans le groupe de produits suivants : 

gazoles, essences, kerosenes, mazouts, carburants de synthese, huiles vegetales ou 
animales esterifiees ou non, et leurs melanges. 

7 - Combustible emulsiorme selon Tune quelconque des revendications 1 a 

6, caracterise en ce qu'outre le systeme emulsifiant il comprend des additifs formes par 
25 un ou plusieurs composes procetanes choisis, de preference, parmi les peroxydes 

et/ou les nitrates et leurs melanges. 

8 - Combustible dmulsionne selon Tune quelconque des revendications 1 a 

7, caracterise en ce qu'il comprend, a titre d'additifs : 

- au moins un catalyseur metallique ou alcalino-terreux de la reaction de 
30 post-combustion des suies, ledit catalyseur etant de preference a base de magnesium, 

calcium, baryum, cerium, cuivre, fer ou leurs melanges ; 

- eventuellement au moins un biocide - de preference un bactericide 

- et eventuellement au moins un antigel choisi parmi les glycols. 

9 - Combustible emulsionne selon Tune quelconque des revendications 1 a 
35 8, caracterise par la composition suivante : 



inftrieur ou egal a 450, de preference de Tordre de 300. 




15 



5 - Combustible selon la revendication 4, caracterise en ce que le 



hydrocarbure(s) 



50 a 99 % de preference 65 a 99 % 
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eau 0,1 a 50 % de preference 1 a 35 % 

systeme emulsifiant 0,05 a 5 % de preference 0, 1 a 3 % 
additifs 0,01 a 5 % de preference 0,05 a 2 %. 

10 - Combustible selon Tune quelconque des revendications 1 a 9, 
5 caracteris£ en ce qu'U comprend au moins une huile vegetale esterifiee ou non et/ou au 

moins un extrait de celle-ci^de 'preference a raison de"l"a 60 % en poidsT 

11 - Composition d'additifs pour combustible, en particulier carburant, 
caracteris£ en ce qu'elle comprend essentiellement : 

- le systeme emulsifiant tel que defini dans Tune quelconque des 

10 revendications 1 4 10, 

- et iventuellement au moins un autre additif, de preference choisi parmi 
les produits suivants : procetanes, promoteurs catalytiques de combustion et suies, 
biocides, detergents, composes ammoniaques, anti-gels, huiles vegetales et animales 

esterifiees ou non et leurs melanges. 
15 12 - ProTede^'dbtentio^d'un combustible emulsionne caracterise en ce 

qu'il consiste essentiellement de maniere simultanee ou non : 

- a - a mettre en oeuvre au moins un hydrocarbure, de Teau et un 

systeme emulsifiant comprenant : 

A (I) au moins un ester de sorbitol de formule generale : 



k U CH — CH,— X (I) ou V. CH- 



^ CH CH— CH,— X <■"> 

I H X ' 



"2 

X " A X 



dans laquelle : 

- les radicaux X sont identiques ou differents entre eux et 
correspondent chacun a : OH, R»COO- avec R 1 representant un 
25 radical hydrocarbone aliphatique, sature ou insaturS, lineaire ou 

ramifie, eventuellement substitue par des hydroxyles et ayant de 
7 a 22 atomes de carbone, R 1 etant de preference un reste acide 
gras priv6 d'un carboxyle terminal, 

cet ester (I) presentant une HLB comprise ou egale a 1 et 9 ; 
30 A (II) au moins un ester d'acide gras de formule generale : 

R 2 — C-0-(R 3 0*rR 4 

II 
O 
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dans laquelle : 

- R 2 represente un radical hydrocarbon^ aliphatique, sature ou 
insature, lineaire ou ramifii, eventuellement substitue par des 

5 fonctions hydroxyles et ayant de 7 a 22 atomes de carbone, R 2 

etant de -preference un reste ticide gras prive d'un carboxyle 
terminal, 

- R 3 etant un alkylene lineaire ou ramifie en Cj-Cjq, de preference 
en C 2 -C 3 , 

10 • n est un nombre entier superieur ou £ga] a 6 de preference 

compris entre 6 et 30, 

- R 4 correspond a : H, alkyle lineaire ou ramifie en Cj-Cjo, 

O 

ii 

— C-R 5 

avec R 5 repondant a la meme definition que celle donnee supra 
15 pourR 2 ; 

cet ester (II) ayant de preference une HLB superieure ou egale a 9 ; 
A (HI) au moins un alkylphenolpolyalcoxyli de formule gendrale : 



20 




0--{R 7 -Ojh-R 8 



dans laquelle : 

- R 6 represente un alkyle lineaire ou ramifie en Cj-C 20 , de 
preference en C 3 -C 20 ; 

• m est un nombre entier superieur ou egal a 8, de preference 
25 compris entre 8 et 1 5, 

- R 7 et R* repondent respectivement aux memes definitions que 
celles donnees supra pour R 3 et R 4 de la formule (II), 

cet ester (HI) ayant de preference une HLB comprise entre 10 et 

15; 

30 Ce systeme emulsifiant ayant une HLB comprise entre 6 et 8 de 

preference entre 6,5 et 7,5. 
> et d'eventuels autres additifs ; 
- b - a melanger ces constituants de maniere a former une emulsion 
eau dans huile, 
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- c - el a soumettre I'emulsion a un fractionnement de maniere a 

reduire la taille des gouttelettes de phase dispersee aqueuse a 
une taille moyenne inferieure ou 6gale a 3 pm, de preference 
2 \xm et plus preferentiellement encore I pm, avec un ecart- 
type inferieur a 1 \im. 

13 - Procede selon la revendication 12, caracterise en ce que le systeme 
6mu1sifiant employ^ a la composition suivante : 

(I) de 2,5 a 3,5 parties en poids 

de preference 3 parties en poids 

(II) de 1,5 a 2,5 parties en poids 

de preference 1,5 a 2 parties en poids 

(m) de 0,5 k 1,9 parties en poids 

de preference 0,5 a 1,5 parties en poids. 

14 - Procede selon la revendication 12 ou 13 caracterise en ce que lors de 
l'etape - "c~-7~Ton~met ^iToeuvre "des moyens~d^fr actionnement-du - type tamis, 
melangeur statique, melangeur a rotor, melangeur a ultra-sons. 

15 - Dispositif pour la mise en oeuvre du procedi selon Tune quelconque 
des revendications 10 a 14, caracterise en ce qu'il comprend essentiellement : 

- au moins un recipient (1) susceptible de contenir un premelange (2) 
hydrocarbure(s)/systeme emulsifiant/addilif(s) et/ou Temulsion 
comprenant tout ou partie de l'eau qui rentre dans sa constitution, 

- des moyens (3) de fractionnement de Temulsion comportant, de 
preference, au moins un melangeur statique (5) dont I'entree est reliee a 
un conduit (7) pourvu d'au moins une pompe (8) et dont Vextremite 
libre (9) est destinee a plonger dans le conteneur (2) du recipient (1), la 
sortie du mdlangeur (5) etant connectee a des moyens d'acheminement 
(6) de Teffluent dans le recipient (1), 

- et d'un circuit (4) d'alimentation en eau, de preference comprenant au 
moins une canalisation (10) equipde d ! une vanne (11) et reliee au 
conduit (7) en amont de la pompe (8). 
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